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(S\as Streben der modernen Spektroskopie geht dahm, 
durch eingehende Untersuchung moglichst vieler 
Spektren ein moglichst exaktes Bild der Molekular-Be- 
wegung zu gewinnen, um dadurch Aufschluss zu er- 
halten ftber das Wesen des Lichtes, »uber die Konsti- 
tution der Materie auf Grund ihrer Beziehungen zum 
Licht«. ^) VVahrend nun in dieser Richtung seit Ein- 
fiihrung der Rowland'schen Gitter die Emissions-Spek- 
troskopie gewaltige Erfolge zu verzeichnen hat, sind 
eingehende Untersuchungen auf dem Gebiete der Ab- 
sorptions-Spektroskopie nur in ausserst geringer Anzahl 
vorhanden. Nur von einigen wenigen Dampfen und 
Gasen existieren genauere Messungen. Und doch ver- 
spricht gerade die Untersuchung von Absorptionsspektren 
der Gase und Dtopfe grosse Erfolge, einmal weil allein 
bei den Gasen und Dampfen die Molekularbe wegung 
frei und unbehindert ist, ferner aber auch, weil man bei 
der Untersuchung von Gasen und Dampfen in Absorption 
so leicht den Einfluss von Temperatur- und Druckver- 
anderungen auf die Molekularbewegung festzustelien im- 
stande ist. Diese Moglichkeit, beliebig die Temperatur 
zu variieren, gibt uns ferner ein Mittel an die Hand, 
solche Korper zu untersuchen, die bei so geringer Tem- 
peratur schon zerfallen, dass es iiberhaupt nicht moglich 
ist, ihr Emissionsspektrum zu erhalten. Eine weitere 
interessante Frage, die die Untersuchung von Gasen und 
Dampfen in Absorption zu beantworten verspricht, ist 
es zu untersuchen, ob mit der Dissociation des Molekels 
das Spektrum charakteristische Aenderungen erfahrt, ob 
bei einem Elemente, dessen Molekel bei hoherer Tem- 
peratur zerfallt, das Bandenspektrum verschwindet, oder 

Hasselberg Uber das Spektrum des Jodgases. (M6m. de I'accad. 
imp. d. sciences de St. Petersbourg. 1889. VII Serie Tome 
XXXVI, hr. 17.) 
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in ein Linienspektrum iibergeht, mit anderen Worten, 
ob in Lockyers Sinne die Ueberfuhrung von Spektren 
niederer in solcher hoherer Ordnung moglich erscheint. 
Noch ein weiteres: Die wenigen vorhandenen brauch- 
baren Arbeiten iiber Absorptionsspektra befassen sich 
fast ausschliesslich mit dem sichtbaren Teil des Spek- 
trums. Es erscheint daher von besonderem Interesse, 
einmal die Grenzbezirke und vor allem das Ultra- Violette 
einer genaueren Untersuchung zu unterziehen. Nach 
alien angegebenen Richtungen hin soli die vorliegende 
Arbeit nur einen Vorversuch darstellen. 

1 Jod. 

Das Absorptionsspektrum des Joddampfes ist eines 
der wenigen Absorptionsspektren, die bisher genau unter- 
sucht sind. Ich erwahne nur die beiden Hauptarbeiten, 
namlich die von Hasselberg^ und die von Konen^); bei 
letzterem findet sich auch die Angabe der gesamten 
Litteratur. Hasselberg photographiert das Spektrum bei 
grosser Dispersion (grosses Rowland' sches Gitter) und 
liefert exakte Messungen, Konen hat in seiner im Bonner 
physikalischen Institut ausgefiihrten Arbeit den Einfluss 
von »Dichte-, Dicke- und Temperaturanderungen quanti- 
tativ« untersucht. Seine. Versuche beziiglich des Ein- 
flusses von Temperaturanderungen — fur alles andere 
verweise ich auf das Original — hatten den gewiinschten 
Erfolg nicht ganz, insofern als es ihm nicht gelang, bei 
hoher Temperatur eine charakteristische Aenderung des 
Spektrums nachzuweisen. Er benutzte fur hohe Tempe- 
raturen » einen aus zwei unglasierten Porzellanrohren be- 
stehenden Apparat, deren Enden mit Glimmerplatten 
verschlossen waren. Erhitzte er nun iiber 800®, so loste 
sich die Kittung der Glimmerplatten, die Rohren wurden 
undicht und der Joddampf diffendierte ausserordentlich 
rasch heraus; ausserdem wurden die Glimmerplatten 
undurchsichtig«. Dieses durch die UnvoUkommenheit 
des Apparates bedingte Hindernis war bei meinen Ver- 

8, Anmerk. 1. 

^ iiber die Spektren des Jod. (Inaug. Diss. Bonn 1897 u. Wied. 
Aen. 66 (1898) p. 267.) 
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suchen vollstandig beseitigt, indem mir durch die Gtlte 
des Hcrrn Professor Kayser ein Absorptionsgefass aus 
geschmolzenem Quarz zur Verfiigung stand. Diese Rohre 
hatte nebenstehende Form: 




Sie entstammte der Firma W. C. Heraeus in Hanau. 
Sie wurde zur Langsdurchsicht verwandt und war an 
den Enden so glatt verblasen, wie es kaum eine Glas- 
rohre sein kann. Bemerken muss ich allerdings noch, 
dass die Rohre doch nicht dieselbe Durchlassigkeit fiir 
Licht besass wie ein Glasgefass. Es hat dies seinen 
Grund darin, dass solche Quarzgefasse nach mehrmaligem 
Erhitzen mit der Gasflamme eine leichte milchige Trii- 
bung zeigen. Sie haben den grossen Vorteil, dass man 
sie, da der Schmelzpunkt des Quarzes bei etwa 2300® 
liegt, unbeschadet bis iiber 2000*^ erhitzen kann. Zudem 
ist der Ausdehnungskoeffizient des Quarzes so unend- 
lich klein, dass man mit einer Stichflamme an das kalte 
Gefass herangehen kann, ohne Gefahr zu laufen, einen 
Sprung zu erzeugen. Mit Hiilfe dieser Rohre gestaltete 
sich die Versuchsanordnung ausserst einfach. Als Licht- 
quelle diente der Auerbrenner, iiber den ein Mantel aus 
Eisenblech gestulpt war, der eine kurze seitliche Rohre 
von 3 cm Durchmesser zum Austritt des Lichtes trug. 
Das Lichtbiischel ging dann durch das Absorptionsge- 
fass und durch den Spektralapparat in die photographische 
Kamera. Als Absorptionsgefass diente die eben besproch- 
ene Quarzrohre, die in Ermangelung eines bei hohen Tem- 
peraturendauerhaften Kittes einfach mit Asbestpfropfen ver- 
schlossen war. Diese Rohre war ganz — zur Vermei- 
dung des Ueberdestillierens auch die Ansatzrohren — in 
einem doppelwandigen, unten oflfenen Asbestkasten ein- 
geschlossen, der nur je eine seitliche Oeffnung zum Durch- 
gang fiir das Licht besass. Diese beiden Oeffnungen 
konnten nicht mit Glimmerplatten versehen werden, weil 
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dann stets so starke Interferenzstreifen auftraten, dass 
das Spektrum kaum zu erkennen war. Zur Erhitzung 
dienten ein grosser und zwei kleine Bunsenbrcnner so- 
wie zwei Geblaseflammen. Auf diese Weise wares mir 
moglich, die Temperatur beliebig zu variieren Die 
hochste Temperatur, die ich im Innern des Gefasses so 
erreichte, war etwa 920^ Sie wurde gemessen mit 
einem Platin-Rhodiuni-Thermoelement Es war jedoch 
nicht moglich, die Messung anzustellen, wenn die Rohre 
mit Joddampf gefuUt war, da nach den Erfahrungen von 
Konen*) auch Platin von diesem Dampfe angegriffen 
wird. Als Spektralapparat diente ein kleines Spektroskap 
a vision directe. Die Dispersion war so gering, dass 
die Lange der Photographic des ganzen Spektrums nur 
4 cm betrug. Diese geringe Dispersion wurde deshalb 
gewahlt, weil dem Versuche von Konen neben den an- 
gedeuteten technischen Schwierigkeiten auch wohl noch 
der Umstand hinderlich war, dass die angewandte Dis- 
persion — er benutzte das » kleine Gitter« — zu gross 
war. Denn je kleiner die Dispersion ist, desto scharfer 
wird natiirlich in den Absorptionsstreifen der Uebergang 
vom Dunklen zum Hellen sein und desto eher wird man 
daher eine Abflachung dieser scharfen Grenzen und einen 
allmahlichen Uebergang in das kontinuierliche Spektrum 
wahmehmen konnen. 

Direkt vor dem Spektroskap, dessen Fernrohr abge- 
schraubt war, stand das Objektiv (Zeiss, Anastigmat) 
der photographischen Kamera. Das Spektroskap war 
mit dem Objektiv durch eine Rohre aus schwarzer Pappe 
verbunden, die zudem mit schwarzem Tuch umwickelt 
und voUstandig lichtdicht war. Photographiert wurde 
auf Dr. Schleussners Orthochromatische Gelatine-Emul- 
sionsplatten. Die Belichtungsdauer schwankte je nach 
Dichte und Temperatur zwischen 30 Min. und 17* Std. 
Zur Orientierung wurde stets die Natriumlinie photo- 
graphiert. 

Der Joddampf zeigt bei niederer Temperatur ein schones 
Absorptions-Bandenspektrum, das auf der Photographic 
aus schwarzen Linien besteht. Erhitzt man nun starker, 

^) Dissertation p. 12. 
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So nimmt zunachst die Absorption zu, die Banden ef- 
scheinen scharfer. Bei weiterer Steigerung der Tempe- 
ratur nimmt dann die Absorption erst langsam dann 
schneller ab, sobald die Dissociation beginnt, also ober- 
halb 500^. Die Banden werden unscharf und verblassen 
mehr und mehr. Endlich bei der hochsten von mir er- 
reichten Tefnperatur verschwinden die Banden ganz. Man 
sieht ein voUstandig kontinuierliches Spektruni. — Es er- 
scheint nur eine Andeutung der Wasserdampf-Bande, die 
von den Geblaseflammen herriihrt. — 

Aus diesem vollstandigen Verschwinden der Banden folgt 
meines Erachtens, dass in derTat das Bandenspektrum dem 
Molekel J2 zuzuschreiben ist. Bei der von mir erreichten 
Hochsttemperatur ist etwa der von Konen ^) angegebene 
Zustand erreicht, wo der Dampf zur Halfte dissociiert 
ist. Es werden dann immer gleich viele Molekel sich 
zersetzen und zuriickbilden. Bei der Dissociation und 
Wiedervereinigung der Molekel wird Licht emittiert, das 
dem Bandenspektrum entspricht. Diese Emission hat 
bei der erreichten Temperatur ihr Maximum erreicht und 
wird dann gleich sein der durch die gerade unzersetzten 
Molekel bewirkten Absorption, sodass auf der Photo- 
graphie das kontinuierliche Spektrum erschcint. Diese 
Erklarung ist naturlich eine Hypothese. 

2. Sehwefel. 

Das Molekel des Schwefels zerfallt in ahnlicher Weise 
wie das des Jod bei hoher Temperatur. Ich stellte des- 
halb mit Sehwefel Versuche in derselben Richtung an 
wie mit Jod. Das Absorptionsspektrum des Schwefels 
ist bisher untersucht von Brewster^), Gernez^), Salet^), 
Lockyer^j, Eder u. Valenta^^) sowie Howe u. Mulden *^). 
Meine Versuchsanordnung war genau dieselbe wie bei 

*) Dissert, p. 67. 

Phil. Mag. (3) (8) (1836) p. 384. 
') C. R. 74 (1872) p. 803. 

^) (\ R. 73 (1871) p. 559 und 74 (1872) p. 865. 

») Phil. Mag. (4) (49) (1875) p. 320. 

**') Wien. Denkschr. (33 (1896). 

") Zs. f. Physik. Chemie 36 (1901) p. 116. 
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der Untersuchung des Jod. t)ie Absorption geht vom 
Violett aus und erstreckt sich bis zum Roten. AUmahlich 
werden alle Strahlen mit Ausnahme der roten und gelben 
absorbiert. Steigert man nun die Temperatur, so nimmt 
die Absorption nach dem Violett zu ab. Wenn Griin 
und Blau wiedererscheint, so zeigen sich die Banden, 
welche sich vom Violetten bis zum Griinen erstrecken. 
Die Erscheinung wird deutHcher, die Banden scharfer, 
wenn man die Schichtdicke vergrossert. Erhitzte ich 
nun bis uber 900^ so wurden die Banden all erdings ver- 
schwommen und waren auf einigen Photographien kaum 
mehr zu erkennen, dafiir aber kamen sie auf anderen, 
bei scheinbar denselben Bedingungen wieder ziemlich 
scharf zum Vorschein. Ich glaubte etwas bessere Be- 
dingungen zu bekommen, wenn ich grossere Sorgfalt auf 
gleichmassigere Erwarmung legen wurde. Zu dem Zwecke 
brachte ich bei sonst derselben Versuchsanordnung die 
Rohre in einen mit zwei Fenstern versehenen Kasten 
aus Eisenblech; aber auch so konnte ich kein besseres 
Resultat erzielen. Die Dissociation des Schwefels nimmt 
folgenden Verlauf: Bei 500^ betragt die Dampfdichte 
192 (02 = 32) was der Molekulargrosse Se entspricht. 
»Mit steigender Temperatur nimmt die Dampfdichte 
stetig ab, wird erst bei 1000^ konstant und betragt dann 

64 Es folgt daraus, dass bei 1000^ die Mole- 

kiile Schwefel' aus 2 Atomen bestehen.« Man wird 
also das Bandenspektrum dem Molekel Se zuschreiben 
miissen und kann meines Erachtens auf ein Verschwinden 
des Spektrums erst hofifen, wenn man die Temperatur auf 
wenigstens 1000^ steigert. 

3. Metalle (Bi, Pb, Zn) 

Ich versuchte sodann ein messbares Spektrum einiger 
noch wenig oder gar nicht untersuchter Metalle zu erhalten 
namlich Bi, Pb, Zn. Diese Versuche jedoch scheiterten 
voUstandig. Da ich namlich bei meiner Versuchsanord- 
nung wie bekannt nur bis zu einer Temperatur von 
wenig iiber 900^ gelangte, die genannten Metalle aber 

Kichter p. 114. 
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erst oberhalb dieser Temperatur zu » destUlia^^''^ be- 
ginnen, so hatte ich um den Siedepunkt zu erniedrigen, 
die Rohre evakuieren und, da fur diese hohen Tempe- 
raturen kein dauerhafterKitt existiert, abschmelzen miissen. 
Es ware dies ja mit Hiilfe der Knallgasflamme moglich 
gewesen, aber nur mit grosser Gefahr fur die Rohre und 
ausserdem hatte ich sie fiir jeden weiteren Versuch immer 
wieder zur Fabrik schicken miissen. Das Zink jedoch be- 
ginnt schon bei 950^ zu destillieren. Ich versuchte daher 
durch sorgfaltigere Isolation des Absorptionsgefasses gegen 
Ausstrahlung und durch Untersetzen einer dritten Ge- 
blaseflamme die Temperatur zu steigern. Aber nun musste 
ich zum Schaden der Rohre die Erfahrung machen, dass 
das Quarz von dem Metalloxyd stark angegrififen wird. 
Ich stand daher von diesen Versuchen ab und wandte 
mich zur Untersuchung einiger Korper, die schon bei 
geringer Temperatur dissociieren, namlich des Tellurdi- 
chlorid und d^s Mangansuperchlorid. 

4. Tellurdiehlorid. (TeCh) 

»Das Tellurdiehlorid ist ein schwarzer, nicht deutlich 
krystallinischer Korper, der an der Luft sehr leicht feucht 
wird und sich mit Wasser unter Bildung von telluriger 
Saure und Tellur zersetzt.« »Der Dampf besitzt eine 
ziemlich intensive schmutzig rote Farbe. « Gernez be- 
obachtete bei ihm ein » charakteristisches Absorptions- 
spektrum«, macht jedoch liber die Lage der Streifen 
keine naheren Angaben. In der schon erwahnten Arbeit 
veroflfentlicht Michaelis eine Untersuchung iiber das Ab- 
sorptionsspektrum des Tellurdiehlorid von Professor 
Wullner Dieser findet vvie schon Gernez zahlreiche 
»Linien« im Orange und namentlich im Griinen, die aber 
schon im Rot beginnen. Er bestimmt dann die Lage 
der Linien »bei einem Apparat, dessen Skaia durch die 
beigefiigten Fraunhoferschen Linien charakterisiert ist« 
und stellt dann weiter fest, dass beim Erhitzen der Dampf 

Richter p. 446 u. a. 
") Richter p. 379. 

A. Michaelis. Zur Kenntnis der Chloride des Te. (Berichte d. 
Deutsch. Chem. Gesellsch. XX (3) 1887 p. 2489, 
iJud, 

- 11 - 
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^eineimmer hell ere Far be « annimmt, zuletzt »rein gelb« 
wird und dann kein Absorptionsspektrum mehr zeigt, 
wobei das Tellurdichlorid in Tellurtetrachlorid und Tellur- 
dioxyd ubergeht. 

Versuchsordnung. 

Da es bei diesen und den folgenden Versuchen darauf 
ankam, eine messbare Photographie zu erhalten, so musste 
ich naturlich eine grossere Dispersion wie bei den vor- 
herigen Versuchen anwenden. Herr Professor Kayser 
stellte mir in liebenswurdiger Weise das sogen. k^eine 
Gitter des Bonner physik. Instituts zur Verfiigung. Es 
ist dies ein ausserordentlich lichtstarkes Rowlandsches 
Gitter von 1 m Kriimmungsradius und 16000 Linien 
pro inch, das nach den Angaben von Herrn Professor 
Kayser in einem schweren Messingkasten fest justiert 
ist. Als Lichtquelle diente der positive Krater des elek- 
trischen Kohlebogens, dessen Licht mittelst einer Linse 
auf den Spalt geworfen wurde. Als Absorptionsgefass 
diente eine Glaskugel von 5 cm Durchmesser, die ich 
mit ungefahr Y4 g Tellurdichlorid beschickte und, um 
die Zersetzung zu verlangsamen, evakuierte. Diese Kugel 
setzte ich direkt vor den Spalt, erhitzte sehr vorsichtig 
und langsam und liess dann, wenn sich eine hinreichende 
Menge Dampf entwickelt hatte, was an der roten Farbe 
zu erkennen war, das Licht hindurchgehen. In den 
meisten Fallen war jedoch der Dampf in einer halben 
Minute vollstandig zersetzt; er hatte eine gelbe Farbe 
angenommen Da nun eine halbe Minute Kxpositions- 
zeit zu kurz war, so blendete ich dann das Licht ab 
und wiederholte dasselbe mit einer neuen Kugel. Aber 
auch so misslang mancher Versuch, bis ich endlich bei 
einer Belichtung von ungefahr 1 7^ Minuten eine Platte er- 
hielt, die zwar an Scharfe noch viel zu wQnschen iibrig liess 
aber doch wenigstens eine angenaherte Messung gestattete. 
Bemerken muss ich noch, dass das von mir benutzte 
Tellurdichlorid der Firma Merk in Darmstadt entstammte 
und ferner, dass hier und in den folgenden Versuchen 
auf Films photographiert wurde. Gemessen wurden die 
Kanten der Banden d. h. der plotzliche Uebergang vom 
Dunkeln zum Hellen. Dieser Uebergang nun war, wie 

- 18 - 
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ich schon oben erwahnte, nicht ganz scharf und daher 
unter dem Mikroskop der Messmaschine teilweise iiber- 
haupt nicht zu sehen. Ich verfuhr deshalb folgendermassen : 
Unter einer ganz schwach vergrossernden Lupe kenn- 
zeichnete ich mittelst einer moglichst feinen Nadel die 
zu messenden Kanten durch einen ganz feinen Punkt 
und mass dann den Abstand dieser Punkte. Als Nor- 
malen dienten die Eisenlinien. 

Resultat: 

Das Absorptionsspektrum des Teliutdichlorid ist cha- 
rakterisiert als ein Bandenspektrum, dessen Banden sich 
nach den grosseren Wellenlangen abschattieren und sich 
vom Roten bis zum Griinen erstrecken und zwar hochst- 
wahrscheinlich weiter nach dem Blauen zu als auf meiner 
Platte ersichtlich ist. Die von mir benutzten orthochro- 
niatischen Films besitzen namlich im Griinen ihr Em- 
pfindlichkeits-Minimum und so kommt es, dass schon 
die letzte von mir gemessene Kante X -* 5354 schwacher 
ist als die iibrigen und dass von hier ab bis ungefahr 
X 4800 die Platte fast gar keine Schwarzung zeigt. 
Die Banden des Spektrums sind in Gruppen geordnet, 
deren jede wieder aus einer Reihe von Banden besteht, 
welche jedoch nur zum Teil messbar waren. In der 
folgenden Figur ist die erste Bande jeder Gruppe durch 
eine dickere Linie markiert, wahrend sie im Verzeichnis 
der Wellenlangen jedesmal mit A bezeichnet ist. Der 
Abstand der Gruppen d. h. der ersten Kanten jeder 
Gruppe von einander nimmt nach dem Roten hin zu, 
der Abstand der Kanten innerhalb der einzelnen Gruppen 
nimmt ab. Eine Gesetzmassigkeit konnte ich dabei nicht 
nachweisen. Die hier und im folgenden angegebenen 
Wellenlangen sind das Resultat von 12 — 16 Parallel- 
messungen. Die zweite Rubrik gibt die Messungen von 
Wullner an. 
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5. Mangansuperehl6rid (Mm Ci?) 



Lost man in einem vollkommen trockenen Kolben 
einige Stuckchen Kaliumpermanganat in wenig rauchen- 
der Schwefelsaure und fugt zu der griinen Losung einige 
Kornchen geschmolzenes Chlornatrium, wobei man, urn die 
Luftfeuchtigkeit abzuhalten, stets den Kolben wieder sorg- 
faltig schliessen muss, so erfttllt sich das Gefass mit einem 
braunlichen Dampf, namlich Mangansuperchlorid. Das 
Absorptionsspektrum dieses Dampfes ist bisher unter- 
sucht von Miller ^^), der ein Bild veroffentlicht hat und 
von Luck ^^), der mittelst okularer Beobachtung »8 Ab- 
sorptionslinien < findet, »von denen 4 sehr fein und zu 
je 2 als Doppellinien zusammenstehefi, wahrend die an- 
deren breiter sind.» 

Meine Versuchsanordnung war dieselbe wie vorher nur 
diente jetzt als Absorptionsgefass der eben erwahnte 
Kolben, der einen Durchmesser von etwa 10 cm hatte. 
Das Mangansuperchlorid hat ein sehr schones Absorp- 
tionsspektrum, das sich fast iiber das ganze sichtbare 
Spektrum erstreckt, namlich vom Orange bis weit ins 
Blaue hinein. Beim Photographieren aber machte sich 
die geringe Empfindlichkeit der von mir benutzten Films 
fiir griine Strahlen unangenehm bemerkbar. Es zeigte 
sich namlich, dass bei Vergrosserung der Schichtdicke 
— wenn ich zwei solcher Kolben nahm — die Scharfe 
der Banden ausserordentlich wuchs. Bei dieser Schicht- 
dicke von etwa 20 cm aber zeigte die Platte selbst nach 
5 — 6 Minuten langer Exposition im Griinen nicht die 
geringste Schwarzung, wahrend Orange und Blau iiber- 
exponiert waren. Um diesem Uebelstande abzuhelfen, 
sensibilisierte ich die Films mit Acredingelb. So erhielt 
ich nach 1 7* — 2 Minuten eine in alien Teilen des Spek- 
trums gleichmassig geschwarzte gute Photographic. Wenn- 
gleich nun aber die Kanten bedeutend scharfer waren, 
wie beim Tellurdichlorid, so waren sie doch — wenig- 
stens teilweise — noch nicht so, dass man unter dem 
Mikroskop eine scharfe Grenze zwischen Hell und Dunkel 

Phil. Mag. (3) 27 (1846) p. 81. 

Ztschr. f. Analyt. Chem. VHI. (1869) p. 406. 
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hatte sehen konnen. i)aher wurde die Messung in der- 
selben Weise bewerkstelligt wie vorher. 

Wie schon erwahnt ist das Absorptionsspektrum des 
Mangansuperchlorid wiederum ein Bandenspektrum, dessen 
Banden sich nach detn Roten zu abschattieren. Auch 
hier sind die Banden in Gruppen geordnet und zwar 
unterscheidet man zwei Arten von Bandengruppen, eine 
starkere und eine schwachere, die jedesmal mit einander 
abwechseln. In dem Verzeichnis der Wellenlangen sind 
die starkeren Gruppen mit A, die Nebengruppen mit B 
bezeichnet. Jede Gruppe besteht aus einer grossen Zahl 
von Banden, die aber nicht immer alle gemessen werden 
konnten. 



X 



X 



5379 

5362 

5345 

5328 

5311 

5307 

5298 

5290 

5274 A 

5265 

5249 

5243 

5232 

5227 

5212 B 

5167? 

5153? 

5128 

5113 

5099 

5083 

5070 A 



5053 

5041 

5026 

5012 B 

4987 

4968 

4956 

4946 

4933 

4917 

4896 



4882 A 



4846 
4829 B 
4778 
4740 
4725 



4708 A 
4663 ? B 
4543? A 
4390? A 
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Die folgenden Tabellen enthalten die Schwingungs- 
zahlen der ersten Kanten der A- und B-Gruppen und 
ihre Diflferenzen. 

A-Gruppen. 



n 


A 


1896 


76 


- 1972 


76 


2048 


76 


2124 


77 


2201 


77 


2278 


B-Oruppen. 


n 


A 


1919 


76 


1995 


76 


2071 


• 74 


2145 




6. Untersuehungen 


im Ultravioletten. 



Benzol. 



Wie ich schon eingangs erwahnte, befassen sich die 
vorhandenen Arbeiten iiber Absorptionsspektren fast aus- 
schliesslich mit dem sichtbaren Teile des Spektrums. 
Das hat seinen Grund darin, dass der von den gebrauch- 
lichen Lichtquellen erzeugte kontinuierliche Grund nur 
bis zur Cyan-Bande X = 3883 reicht — am weitesten 
reicht das Zirkonlicht — . Zur Untersuchung der Ab- 
sorptionsspektren im Ultravioletten benutzen nun Leiving 
und Dewar die zahlreichen Linien des Eisenbogens. Sie 
blenden abwechselnd die eine und die andere Halfte des 
Spaltes ab und bringen in den Gang der Strahlen ein- 
mal das mit der zu untersuchenden Substanz gefiilite und 
dann das leere Absorptionsgefass wobei sie sorgfaltig 

Selbstverstfindlich mUssen Linsen und Wilnde des Absorptions- 
gef&sses aus Quarz sein, da Qlas die Lichtstrahlen von BOOjuji 
ab vollstandig absorbiert. 
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auf gleiche Expositionszeit achten Sie schatzen dann 
bei jederLinie die Intensitat der beiden Halften und be- 
stimmen dann die Absorptionskurve, indem sie als Or- 
dinate die Wellenlangen und als Abscisse die Intensitats- 
unterschiede ^ nehmen^ Diese Methode wurde auch 
von mir versucht. Sie gestattet event, die Lage der 
Absorptionsstreifen bis auf einige Angstroem-Einheiten 
zu bestimmen, aber sie ist nicht in der Lage, uns naheren 
Aufschluss iiber die Structur dieser Streifen zu geben. 
Ausserdem ist sie manchen Fehlern unterworfen, zumal 
ist ja eine derartige Intensitatsschatz^ng fur nicht gerade 
sehr geiibte Augen stets zvveifelhaft. Ich versuchte so- 
dann noch das Bogenlicht in dieser Gegend kontinuier- 
lich zu machen, indem ich ein Gemisch von moglichst 
vielen Salzen hineinbrachte, die reich an Linien im Ul- 
travioletten sind. Einen kontinuierlichen Grund aber 
konnte ich auf diese Weise nicht erhalten. Pauer be- 
nutzt zur Untersuchung der Absorptionsspektren einiger 
organischer Substanzen als ultraviolette Lichtquelle den 
Funken zwischen Elektroden aus Cadmium oder solchen 
der Ederschen Legierung. Die von Eder und Valenta 
verofifentlichte Photographic dieser Funkenspektren zeigt, 
dass sie kaum mehr Linien als das Eisenspektrum haben, 
dass aber von einem kontinuierlichen Grunde keine Rede 
sein kann. 

Alsdann versuchte ich das von Schumann untersuchte 
Kapillarlicht. Ich wahlte eine Geissler-Rohre mit einer 
Kapillare von etwa 7^"^"^ Durchmesser, die an einer 
Seite mit einer Quarzplattc verschlossen war. Die Rohre 
war mit Platinelektroden versehen, weil ein Vorversuch mit 
Aluminium-Elektroden resultatlos verlaufen war, wegen 
der grossen dadurch bedingten Verunreinigun^.^ Diese 
Rohre wurde mit einer Quecksilber-Luftpumpe sorgfaltig 
bis zur vollstandigen Fluorescenz evakuiert, darauf wie- 
derholt mit Wasserstoff ausgesptilt und endlich, als anzu- 
nehmen war, dass nur noch reiner Wasserstoff vorhanden 
sei, wurde sie bei ungefahr 2mm Druck abgeschmolzen. 
Liess ich nun durch diese Rohre den hochgespannten, 

Absorption ultravioletter Strahlen durch Dampfe xmd Flussig" 
keiteu, Po gg. Ann. LXI (1897) p. 363. 
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nicht kondensierten Funken iibergehen — ich benutzte 
ein Induktorium von ungcfahr 30 cm Schlagweite bei 36 
Volt und ca. 5 Ampere — so erhielt ich in der Tat 
einen voUs^andig kontinuierlichen Grund von der Wasser- 
dampf-Bande X = 3063 bis ca. X = 2250. Die ' Licht- 
intensitat war allerdings sehr gering. Eine vierstiindige 
Aufnahme der Lichtquelle allein, also ohne Zwischen- 
stellung eines Absorptionsgefasses, war noch iDei weitem 
unterexponiert. Die Intensitat des von der Rohre emit- 
tierten ultravioletten Lichtes nahm zu mit der Spannung 
des Funkens. Diese noch zu steigern, war bei der von 
mir benutzten Glasrohre wegen der starken Erwarriiung 
nicht angangig. Zweifellos wurde man bessere Beding- 
ungen erhalten, wenn man eine Quarzrohre verwenden 
wiirde und daher bedeutend hohere Spannungen anwen- 
den konnte. Nicht unerwahnt mochte ich lassen, dass 
es mir durch das liebenswiirdige Entgegenkommen des 
Herrn Professor Kayser vergonnt war, eine Aufnahme 
mit einer neuen Lichtquelle zu machen. Es war dies 
die jiingst von W. C. Heraens vollstandig aus Quarz 
konstruierte Quecksilber-Bogenlampe. Diese Lampe be- 
sitzt eine kolossale Lichtintensitat und es war wegen der 
starken Ozonbildung zu vermuten, dass dieses Licht reich 
an ultravioletten Strahlen sei Die Photographie aber 
zeigte, dass nur die Quecksilberlinien im Ultravioletten 
eine enorme Intensitat besitzen ein kontinuierlicher Grund 
war nicht vorhanden. 

Mit Hulfe der vorhin beschriebenen Wasserstoffrohre 
gelang es mir nun, das Absorptionsspektrum des Benzol- 
dampfes zu photographieren. Das von der Rohre emit- 
tierte Licht wurde durch eine Quarzlinse auf den Spalt 
geworfen, vor dem sich das Absorptionsgefass befand. 
Es war dies eine ca. 10 cm lange, beiderseitig mit einer 
Quarzplatte versehene Glasrohre von ungefahr 3 cm Durch- 
messer. Trotz einer Belichtungsdauer von 12 Stunden 
war die Platte noch unterexponiert und selbst eine Ver- 
dopplung der Expositionszeit ergab kein besseres Re- 
sultat. 

Das Absorptionsspektrum des Benzoldampfes^ist wie- 
derum ein ausgepragtes Bandenspektrum, dessen Banden 
nach den langen Wellenlangen hin verlaufen. Man unter- 
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scheidet deutlich 8 Bandengruppeti, deren erste Kanten 
in dem Verzeichnis der Wellenlangen wieder jedesmal 
mit A bezeichnet sind Die zweite Rubrik enthalt die 
Mfissungen von Pauer 



Friederichs 


Pauer 










ZDo 1 










JO/ 


zoo I 




Judo 








OC.^ 1 
^0^ 1 












1 A 

Jo 14 


OfZ 1 '2 

JOlyO 




Jo I ,U 




JoU, J 




jjy, / 


OSLO'S 


jDy, w 


QQ A 

J5oo A 








/u 


JO /,u 


ZDOo 




Z004 




1 

zZol 




2558 




2550 


255,0 


2543 


254,7 


2538 


253,5 


2530 


252,8 


2526 A 




2516 




2510 


251,0 


2500 


249,7 




249,5 



') S. Anm. 20, 
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P&n6r 


2481 


248,8 




247,8 


2470 


247,2 




246,7 


2463 


246,3 


2458 A 


245,6 


2451 






244,5 




244,0 


2437 




2434 




2430 




2426 


242,7 




242,5 


2420 


242,0 


2415 


241.2 


2408 




2404 A 


240,0 


2397 




2388 




2381 


237,7 


2370 




2356 A 


236,2 


2346 




2337 




2328 




2319 




2308 




2305 A 




2270 




2259 





Der Vergleich meiner Messutigen mit denen von Pauer 
zeigt im allgemeinen geniigende Uebereinstimmung; meine 
Messungen sind vollstandiger nur an einzelnen SteUen 
hat Pauer einige Banden gemessen, die ich auf den Pho* 
tographien nicht sehe: 
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interessanter ist der Vergleich mit den Messungen votl 
Hartley an einer Losung von Benzol in Alkohol. 
Hartley beschreibt 6 Bander, die nach der Seite der 
kiirzeren Wellenlangen scharfer, also nach Rot abschat- 
tiert sind wie meine Bandengruppen und jede einzelne 
Bande. Ausserdem sieht Hartley bei bestimmter Schicht- 
dicke noch Spuren eines 7ten Bandes. Wenn man nun 
die scharfen Kanten der Hartley'schen Banden den mit 
A bezeichneten Hauptkanten meiner 8 Bandengruppen 
gegeniiberstellt, sodass sie moglichst gut passen, so er- 
gibt sich folgende Tabelle: 



Friederichs 


Hartle3' 


Differenz 


2670 


2681 


11 


2633 






2588 


2599 


11 


2526 


2541 


15 


2458 


2485 


17 


2404 


2429 


25 


2356 


2376 


20 


2305 


2330 


25 



Nimmt man an, dass die Banden in flussigem und 
gasformigem Zustand sich entsprechen, woran kaum zu 
zweifeln ist, so sind die Banden Hartleys samtlich nach 
Rot verschoben, was auch sonstigen Erfahrungen ent- 
3pricht. Interessant ist, dass die Verschiebung desto 
grosser zu werden scheint, je kleiner die Wellenlange 
ist. Die zweite meiner Bandengruppen hat Hartley nicht 
beobachtet. Mit gutem Willen kann man sie auf den 
Photographien von Hartley ahnen. 



**) Kotes on the Absorption Bands in the Spektrum of Benzene. 
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Die vorliegende Arbeit habe ich auf Veranlassung von 
Herrn Professor H. Kayser im physikalischen Institut 
der Bonner Universitat ausgefiihrt. 

Es ist mir eine ehrende Pflicht, meinem hochverehr- 
ten Herrn Lehrer auch an dieser Stelle meinen verbind- 
lichsten Dank auszusprechen fiir sein freundiiches Ent- 
gegenkommen und seinen Rat, mit dem er mir stets 
bei der Ausfuhrung meiner Arbeit zur Seite stand. 

Auch Herrn Privatdozent Dr. Konen bin ich fur die 
stetige wohlwollende Unterstutzung zu grossem Dank 
verpflichtet 
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